ZUSCHRIFTEN

Isolierung und Identifizierung von v-Tetrazinderiva-
ten aus dem Zerfall von Nitrosamin-Anionent™*]

Von Dieter Seebach, Dieter Enders, Bernd Renger
und Werner Briigelt

Herrn Professor F. Krohnke zum 70. Geburtstag gewidmet

Es gibt bisher keine Verbindungen mit bewiesener v-Tetra-
zinstruktur!'l, in der vier benachbarte Stickstoffatome in
einem aromatischen (1), teilweise [z.B. (2)] oder voll
hydrierten Sechsring eingebaut sind ; Tetrahydroderivate
(2) sind fiir einen Vergleich mit den wohlbekannten offen-
kettigen, trans-konfigurierten 2-Tetrazenen (3} als mog-
liche inverse Dienophile und als Vorldufer fiir die Dar-
stellung von Diazetidinen (4) besonders interessant.

Wir fanden jetzt, daB die N-Oxide (5a), (5b) und (5c)
als Zerfallsprodukte metallierter Nitrosaminel?! (Dime-
thylnitrosamin, Methylcyclohexylnitrosamin bzw. N-Ni-
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troso-piperidin) in 30-45 %, Ausbeute isoliert und mit Tri-
methylphosphit quantitativ zu den sauerstofffreien Verbin-
dungen (6a), (6b) bzw. (6¢) reduziert werden konnen.
Der Strukturbeweis fiir die neuen Verbindungen (C-,H-
und N-Gehalte innerhalb von 0.3 %, osmometrische Mole-
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kulargewichte innerhalb von 5% genau) beruht auf spek-
troskopischen Untersuchungen: Im Massenspektrum zei-
gen (Sa)—(5c) eine M—O)-, (6a)—(6¢c) eine M—N,)-
Massenlinie. Im NMR-Spektrum (CDCl3) wird z.B. die
C,-Symmetriec von (5a) durch zwei CH;,-Singuletts
(6=292 und 3.08 ppm) und ein AA'BB’-Multiplett
(3.3 ppm) fiir die CH,-Gruppen offenbar, wihrend (6a)
ein 6H- (3.05 ppm) und ein 4H-Singulett (3.12 ppm)
aufweist. Die Azoxyverbindungen (5a)—(5c¢) absorbieren
im UV-Spektrum (CH,OH) bei A,,,=288 bis 294 nm
(log €~4.08), die Tetrahydro-v-tetrazine (6a)-(6¢c) ha-
ben wie 2-Tetrazene (3) zwei Maxima [270-280
(loge~3.7) und 220-225 nm (log e~ 3.4)]. Die IR-Spektren
enthalten intensive Banden im Bereich der fiir Azoxy-
(1480 und 1300cm ™ ') und Azoverbindungen (1450 cm ™ 1)
charakteristischen Wellenzahlen. Im N1s-ESCA-Spektrum
von (5c¢) ist die fiir Azoxy-N-Atome typische!® Ionisation
bei 403 eV vorhanden, wihrend das reduzierte (6¢) nur
eine relativ scharfe Bande bei 399eV zeigt. SchlieBlich
erhielten Nelsen und Fibiger'® (6a) kiirzlich unabhingig
durch Oxidation des Bis-hydrazins (7) in 4%, Ausbeute;
beide Proben sind identisch.

Der Bildungsweg der Oxide (5) aus den Nitrosamin-Anio-
nen wird zur Zeit untersucht; oberhalb von —80°C zeigen
die Losungender Lithiumderivate!?! sehr intensive ESR-Si-
gnale, weshalb wir einen Zerfall iiber Radikale fiir sicher
halten.

Eingegangen am 29. Dezember 1972 [Z 784)
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht
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Strukturuntersuchungen an niederen
Tellurhalogeniden: Modifizierte
Tellur-Strukturen

VOI'E ]Rfidiger Kniep, Dietrich Mootz und Albrecht Rabe-
nau

Herrn Professor Georg Brauer zum 65. Geburtstag gewidmet

Subhalogenide des Tellurs Te,X (X=Cl, Br, J; y=1) sind
erst in neuerer Zeit mit Sicherheit nachgewiesen worden!!!.
Im folgenden wird iiber erste Strukturuntersuchungen die-
ser Verbindungen berichtet. Sie sollen AufschluB8 dariiber
geben, wie der im Hinblick auf das Tellur ,,ungesittigte“
Charakter in der Kristallstruktur zum Ausdruck kommt.

Zusitzlich zu den in ') aufgefiihrten konnten inzwischen
die Verbindungen Te,Cl und Te,J erhalten werden!?. Von
allen sind fiir Strukturanalysen geeignete Einkristalle prii-
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